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1は α,β 不 飽和 亭級.ア ミ ン(い わ ゆ る一 級 エ ナ ミ ン)構 造 及 び酸 アミ.ド基 な どを もち,種 々の
反 応性 が 期 待.され る。 いわ ゆ る一級 エ ナ.ミンの アジル 化反 応 に 関 して.は,.従 来 殆 ん ど未 開拓 の 分野
鳳 ・… ユi♂),
.・b…y3)畑 ・箏・?・5)な どに・る韓 ・早られるに過 ぎない・
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蕪,1に つ匠 は加藤・)らが撫 水物及醗 夘 リドによるアシル化廊 を講,β 位のアミ
ノ基 が ア シル化 さ れ た β一acア ユaminOCrotona皿idθ(艮)を 合 成 し,次 い で 皿を加 熱 或 い












ピ リミジ ン誘導 体 の合 成 とい う`点か らみ 七 ガこの方法 をさ らに拡 張 し,α 位 に 適当 な置 換 基 を も
った アシル ・化剤を用.いμぱ,ビ リ.ミジ ン誘 導体 の2位 に種 々の{置換 基 を導 入 ず るこ とが 可能 と考 え
られ,従 来 の.2一 置 蝶 ピ リミジ ン誘 導体 合成 法 の難 点 を克服 す る こ と声 期待 され る。
以 上 の よ うな 観点 か ら,先 ず モ ノ;ジ,ト リク ロル及 び シ ア ノ基 等 を.己位 に もつ ア シル 化 剤 を用
いた反 応 を検 討 した と こ.ろ,好 収峯 で ア シル体(亜a～d)が 得 ・られた 。 次 いで,丑aんcを 加熱
ず る こ とに より,2位 に ク ロル メチル,ジ ク ロル メ チル,ト リク ロル メチ ル な どの側 鎖 を もつ た ピ
リミジ ン誘 導体(・皿a～ σ)を 合 成 す る ことが 出来 た。.然 し,且a～dの アル カ リに よ る閉 環反 応
は,α:位 の置換 基 に よつ て可成 りの違 い を示 す こと も明 らか となう た。例 え ぱ,ン8一一・ChlOro一
・・eマ・卿 卸lr…'d・d・)を … 耳と力・熱処理すると樹1旨状騨 を・るのみである
;が,NaOEtと 処 理 した;場 合 に は.2-ethOxy・me七hyユ ー6一 皿ethy'ユ ー5H-4一 ・pyri-
midone(iV)が 得 られ う。 β 一dibhユoroacetamido-cro七 〇na皿id .θ(%)はNaOヨ,
甑OEtい ・ず れ の 処 理 の 場 合 に も2一dichlOrO∬1ethγ1-6一 皿θthyユ ー5H-4一 ...
pア 写imid.o準 ∂(皿b)が え られ る 。 一 方,.19-cyanoacetami.dθ 一crotona皿ide(虹d)
とNaOHと か ら は2,6-d.i皿e七hア ユー5H」4-pyrimidonθ(V)が え られ る(第1章)。
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2位 に ビニル側 鎖 を もつ た ピ リミジ ン誘導 体 を含 成す る 目的で,ア ク リル酸,ク ロ トン酸,メ タ
アク リル暇 な どの撫 水 物 を用 い て反 応 を試 み た とこ ろ,ピ リ ミジ ン誘導 体 は え られず,1の β位 の
ア ミノ基 へ の ア シル化 と同 時 にそ の エ ナ ミ ン位 とア シル化 剤のaOuわ ユeわondと の間 に附 加 反
応が 起 つ て閉鼓 した と考 え られ る ジ ヒ ドロ ピ リ ドン誘 導体(VI)が え られた 。
Ghar七 与 ・ 一
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次に,Beck:θr5)がethy1β 一a通i豆ocrotoロateと θ七hy'lacryユa'七eと を ア ル カ
リ条 件 下 反 応 させ て,級 と類 似 構 造 を もつ5-ethoxyc貯bonyl-6一 卑ethy1州5,4一
ノ
dihyd.rO-1H-2-pyri己one(粗)を 合成 してい るの で,1と 類 似 の構造 を もつ た}級
エナ ミン四種 につ い て,上 記酸 無水 物 を用い る方法 及び エ ステ ル を用 い るBecker法 との比 較検
討 を行 つた。 そ の結果,酸 無水 物法 の優れ て い る ことが確 認 され た。 また,以 上 の よ うに して え ら
れた ジ ヒ ドロ ピ ジ ドン誘 導体(阪a～c認a～a)は 容 易 に脱 水 素 され て,ピ リジ ン誘導 体(膿,)





以 上 の ア シル化 剤 に次 い で,分 子 内無 水蝦 とみ な され るkete纂e,a諏etθneと1と の反 応
を検 討 した 。 そ の結果,通 常 の ア シル化 剤が β位 の フ ミノ基 を攻 撃す るのに対 して,ke七ene
及びdikθ 七enθ は選 択 的に1の エナ ミン位炭 素 と反 癒 す るこ とが 明 らか とな つた。 例 え ば1と
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keten .e .と の 反 応 か らは α 」 吊cθt舛 一 β 一a通inOCrotOnamide(皿)が え られ,更 に 過
墾ilのk・七6・ ・め嘩 下'で は ・・67ai…h・ ・『 ト ・c吻 ・「5・ 一 ・一 ….・ 唄 ….
(X)が 得 られ る 。 又,β 一a皿inO-N一 血 θthアlcrotOn磁idθ(恐).とk就eneと か ら
は α 一a.Cθt7'÷ β 一.・皿 ・・Q-N一 皿 ・・・…r・ ・。.・・甲 … 個)を 経 過 し碓 成 した と 考 え
られ る α 一a6.e七hy'1一 β 一aceta皿iao-Nア 皿e七hγlcrgtona皿iae(X皿)及 び2,5,.
6-tr



























比 較 の た.めe七hユ β一aminOCr。t◎na七eとke七 θneと の反応 を試 み・た結果 ∴1の 場 合 と.
同榔 反 応 して.・七hy・ αracθ … 一 β胆 ・・….・ ・t・….・(XV・)が 得 勢 斥・ 先 に .
Bθna,ry:がethア ユ β一一amユnocr6tona七eとa.b.e七 γlrchl:o.r.i〔16と か らX:V.・をえ た と
述べ て硲 る こ とか ら,こ れ を追 試検 討 した結 果,Benaryの 捕 捉 した 成 績体 はeむhyi..β 一
.・・e七・mi"・ 覗 。t….輩 ・(Xmで 輪 こ と:欝 ・X服 無 撚 酸 と鵬 させ るか ・靴 加
熱す るだ け で も.,そ の異 性体X珊 に移 行 す る ことを 明 らか に.し得 た 。 な 凄.,XVI及 びX鴨 は エ ナ ミ
ンのC耳GbOnα に関す る トラン ス体gシ ス体 で ある ことが 判 明 した。
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dike七 〇neと1及 び 述 な ど の一 級 エ ナ ミ ン並 び に β 一benzyla皿inOCrOもOna単iae
(X、唖)の よ うな 二 級 エ ナ ミ ン と の 反 応 か らは,5温aceti皿id.Gy・1-4-hy-droxy・ 一6-
Ine七hア ユー1H-2-pアridone(X頚 【),1,6一(ii皿e七hyl-5racetimid-Qy1「4一
恥 岨rOxy-2-py・riαoロ θ(XX)及 び3一 α 一benZy・ 工imiロoethy『 ユー4-h:7d・to-
xy-6一 車 θ七hア ユー1H一 字 一pyriαoロe(X)旺)が 得 られ た 。 そ の 反 応 攣 構 に つ い て は 壷エ















.次に1と 鬼、。。,。。。との反磁 繍(陶 の艦 醐 らかにした。X職 。ce,。 。』。。一
狐iごeの 加 熱縮 合か ら る得 られ,後 者 の反 応機 構 に つい て σユaiδen6ノ らはPathwa7Aを











(X双)に ρ レ}て ・そ の オ キ シ ム化 を 含 む化 学 反 応 を種 慶翠 み ・検 討 した 結果 ・上 記5-acθ 七i一
憩idOy・1 .「4-hy(1roxア ー6一 皿ethyl-1H-2-py『rid◎neぐXI聡)が 正 しい こ と を







































燗 癬 そ れ 瀬 働 儲 を もつ デ ・ ド・.醐(XX皿)に つ い て ・オ キ シム化,鶴 で ポ 麟 酸
(PPA)に よ るBeCkmann転 移,閉 環 反 応 な どを試 み,X懸 及びXX皿 を共 に オ キサ ゾー ル誘導体





























・θ七 ・a工.㌧gCheln.欄.Phar孤.Buエ ユ 」. .(Tりkγol)',15,92℃(1967).
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審 査.:結 果 の 要 旨
本 論文 は,dike七eneと アンモニヤと より容 易 に得 られ る 浄一aminocro七 〇namide(以 下'
βrAG母 のア シル化 を中心 と して その 反応1性め 検討 を行 なつ た もの で ある。先づ β一LACAを モ ノクロロ,
ジ如 ・ け り如 咳 鳳 シア ・酢 酸 礁 水 物 ・数 は 醐 拗 と反 応 させ る と ・
.夫鯛 応す る
}トア シル 体 が得 られ る。.
この もの は ・力嚥 ま た は ア ・・力 拠 理{て ・よ 参.閉.環 し ・た と え ば β一m・ ・9・恥 ・・…t・ 皿キd。一
.c・γbtona'工 丑i.a.oは2一 一c
.hユG.r・o.工窪et;hy・ ■一6一 皿eth)己 』一4-py・ τi皿idonθ に 容 泳 移 そ『テ
す る 。
次 に α 貿 θ門不 飽 和 酸 誘 導 体 に よる ア シ ル 化 を精 し ぐ検 討 し,こ の 場 含,8-N一 ア シ ル ア ミノ 体,あ
るいは前述の嫡 ピリミジン体は得られず
.・たとえば轍 ア列 ル嘩 をAG母 よ%一 ・・thか
5,4述ihアdro-1H-2-pyrid.one-5-Garboxa皿id.eカ ミ得 られ る こ と を 明 らか に した 。
この 反 応 は 浄rAGAと 類 似 構 造 を 有 す る1級 エ ナ ミ ンた と え ば,GH5・(NHy).C鐸GHR《R≒ ・
C62E七,.cσGH5,GOC6H5,0N).な ど に も共 通 で あ り,そ の 結 果5位 に 置 換 基 を有 す る ピ リ ド.
ン体 の 合 成 が 可 能 に な つ た 。
ま た,ke七eneに ょ る,8rAσAの ア シ〉シ化 を 検 討 した 。 酸 無 水 物1酸 塩化 物 の 場 合 と こ と なり
N∠ ア シ ル 体 の 生 威 よ り も エ ナ.ミ ン 位 炭 素 に 対 す る ア シ ル 化 が 優 先 す る事 巽 を 明 らか に し た。この
反 応 を 応 用 す る と5-ace .ty一ユー2,6一 α 加ethナ1-4-pyrimi40neの 合 成 が 可 能 で あ る。
さ らに,dikθ 七θneも エ ナ ミ ン 炭 素 を ア シ ル 化 す る とみ ら れ,得 ら れ る 屯の は5-acθ 雛 迦loyl
-6-me七hyユ 「2
,4-pyriain-d.ionヒeで あ る 。
そ の 他,.こ れ らの 輿 味 あ る'反 応 を他 の 一 級 エ ナ ミ ン に も応 用 出 来 る こ と を 明 らか に し定 。
以上 ・仏AGAが アシル化剤の耳纐 によリアシ!・化される部位が異なるこζ罐 つてさ旅 そのも
のが閉環すると・ピリミ.ジ双 はピリジン騨 体聴 館 講 出来ることを明らカ・たし簡 観 を
含む もので籾,合 粛 瞠 の面からも優撮 言敏 と考える・よつて本言鮫 は学雌 授与するに値学
る もの と認 め る。
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